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© Langkettenverzweigte Olefinpolymerisate 

© Copolymerisate aus einem Polyalk-1-en a) mit einem 
funktioneilen Kettenende pro Makromoiekul und einem 
Polyalk-1-en b), welches mit ungesattigten Monomeren mit 
einer reaktiven Gruppe gepfropft ist, erhaltlich durch Umset- 
zung des funktioneilen Kettenendes des Polyalk-1-ens a) mit 
der reaktiven Gruppe des in das Polyalk-1-en b) eingebauten 
Monomeren. 

Die erfindungsgemafien Copolymerisate sind langkettenver- 
zweigt und zeichnen sich insbesondere durch eine verbes- 
serte Bruchmechanik aus. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymerisate aus Polyalk- 1 -enen a) mit einem funktionellen Kettenende 
pro Makromolekul und Polyalk- 1 -enen b), mit einer Mehrzahl von funktionellen Gruppen entlang der Polymer- 
5 hauptkette, erhaitlich durch Umsetzung des funktionellen Kettenendes der Polyalk-l-ene a) mit den funktionel- 
len Gruppen des Polyalk- 1 -ens b). 

Auflerdem betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieser Copolymerisate, der 
Verwendung zur Herstellung von Folien und Formkorpern sowie Folien und FormkSrper aus diesen Copolyme- 
risaten. 

io Fur die Polymerisation von Alk-1-enen konnen neben unl6slichen. meist tragergestiitzten Katalysatorsyste- 
men auch losliche Katalysatorsysteme eingesetzt werden. Als unlosliche Katalysatorsysteme werden dabei u. a. 
Feststoffkomponenten zusammen mit Aluminiumverbindungen verwendet, die neben Titan, Magnesium und 
Halogen noch eine Elektronendonorverbindung enthalten. Dabei handelt es sich urn sogenannte Ziegler-Natta- 
Katalysatorsysteme. Weiterhin konnen Alk-l-ene auch mit chromhaltigen, ebenfalls unloslichen Phillips- Kataly- 

15 satoren polymerisiert werden. Die dabei erhaltlichen Polymerisate weisen in der Regel eine breite Molmassen- 
verteilung auf, tragen pro Makromolekul eine Vinyl- Endgruppe und konnen chemisch unter Erhalt der Ketten- 
struktur in einer sogenannten "polymeranalogen Reaktion" weiter umgesetzt werden. 

Bei den loslichen Katalysatorsystemen handelt es sich urn Komplexverbindungen von Metallen der IV. und V. 
Nebengruppe des Periodensystems mit organischen Liganden, die in Verbindung mit oligomeren Aluminiumver- 

20 bindungen eingesetzt werden (EP A 1 85 918, EP-A 2 83 739 und GB-A 22 07 136). Die bei diesen Katalysatorsy- 
stemen verwendeten Komplexverbindungen enthalten als organische Liganden meist Cyclopentadienylgruppen, 
die mit dem Ubergangsmetali n-Bindungen eingehen. Im Gegensatz zu den unldslichen Katalysatorsystemen 
sind mit diesen 16siichen Katalysatorsystemen Polymerisate erhaitlich, die teilweise Vinyliden- oder Vinylend- 
gruppen aufweisen und damit einer polymeranalogen Reaktion unterworfen werden konnen. 

25 In den EP-A 2 84 708 und 316 155 sowie der US-A 47 94 0% werden losliche Katalysatorsysteme zur Polyme- 
risation von Alk-l-enen beschrieben, bei denen als Komplexverbindung Bis(cyclopentadienyl)komplexe von 
Metallen der IV. Nebengruppe des Periodensystems verwendet werden, wobei die beiden Cyclopentadienylrin- 
ge durch ein alkylsubstituiertes Siiicium- oder Germaniumatom verbunden sind. Dabei konnen auch solche 
Ubergangsmetallkomplexe eingesetzt werden, bei denen die Cyclopentadienylringe durch Alkylgruppen substi- 

30 tuiert sind und die als weitere Liganden zwei an das Obergangsmetall gebundenen Halogene enthalten. Als 
oligomere Aluminiumverbindung werden dabei vorzugsweise lineare oder cyclische Alumoxanverbindungen 
verwendet. Mit Hilfe derartiger Katalysatorsysteme sind Polymerisate verschiedener Alk-l-ene erhaitlich, die 
sich u. a. durch ihre Molmasse, ihre Molmassenverteilung und die Art ihres Kettenendes unterscheiden, wobei 
einige von diesen ein olefinisch ungesattigtes Kettenende aufweisen. 

35 Die auf diese Weise hergestellten Polymerisate sind unpolar, da sie auBer aliphatischen Kettenstrukturen, die 
nur aus Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen bestehen, keine anderen Molekulteile enthalten. Daraus folgt, daB 
ihr Eigenschaftsprofil innerhalb bestimmter Grenzen liegt und nicht wesentlich verandert werden kann. Derarti- 
ge unpolare Polymerisate konnen auch nicht mit polaren Polymerisaten verknupft werden, da sie keine reakti- 
ven Gruppen enthalten. Fur viele Anwendungsbereiche ist es jedoch notwendig, Polymerisate mit unterschiedli- 

40 chen Eigenschaften gemeinsam als sogenannte Polymerlegierungen oder auch als Copolymerisate einzusetzen, 
urn auf diese Weise die guten Eigenschaften der beteiligten Polymerisate in vorteilhafter Weise zu kombinieren. 
Polyolefine miissen aufgrund ihrer schlechten Vertraglichkeit mit polaren Polymerisaten vor einer Verwendung 
als Bestandteile von Polymerlegierungen oder Copolymerisaten durch Einfiihrung von polaren Gruppen erst 
chemisch verandert werden, beispielsweise durch Pfropfen mit ungesattigten Carbonsauren, Estern oder Anhy- 

45 driden (EP-A 50 994, US-A 40 89 794, US-A 41 37 185). Derartige Pfropfreaktionen laufen in der Regel unkon- 
trolliert ab und fQhren zu Polymerisaten, deren Molekulstruktur nicht mehr beliebig beeinfluBt werden kann, 
was ihre Anwendungsmdglichkeiten deutlich einschrankt. 

Aus der alteren Anmeldung DE-A 40 30 399.3 ist bekannt, Polymere und Oligomere des Propylens mit 0 bis 
40 Gew.-%, anderer C2- bis Cg-Alk-l-ene und einem funktionellen Kettenende pro Makromolekul mit polaren 

50 Polymerisaten umzusetzen, wobei Copolymerisate des Propylens entstehen, die sich insbesondere als Bestand- 
teile von Polymerlegierungen und als Haftvermittler eignen. Durch geeignete Auswahl der einzelnen Polymer- 
bestandteile lassen sich auf diese Weise die Eigenschaften der dabei entstehenden Copolymerisate gezielt 
verandern. Allerdings ist es mit Hilfe dieses Herstellverfahrens nicht moglich, die Kettenverzweigung von 
Copolymerisaten zu verandern, was wichtig ist, da die Kettenverzweigung neben der Molmasse und der 

55 Molmassenverteilung die Eigenschaften von Polyolefinen entscheidend beeinfluBt. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen und 
Copolymerisate aus Poly-alk-l-enen zu entwickeln, die verzweigt sind. deren Verzweigungsgrad und deren 
Seitenketten variabel sind und die daruber hinaus aufgrund ihrer Stuktur mit vielen anderen Polymerisaten in 
Form von Polymerlegierungen oder aber in Form eines Copolymerisats verknQpft werden kdnnen. 
60 DemgemaB wurden die eingangs definierten neuen Copolymerisate aus Polyalk- 1 -enen a), mit einem funktio- 
nellen Kettenende pro Makromolekul und Polyalk- 1 -enen b), welche eine Mehrzahl funktioneller Gruppen 
entlang der Polymerhauptkette, wobei die erfindungsgemaBen Copolymerisate durch Umsetzung des funktio- 
nellen Kettenendes der Polyalk-l-ene a) mit der funktionellen Gruppen des in die Polyalk-l-ene b) eingebauten 
Monomeren erhaitlich sind. 

65 Als Polyalk- 1-ene a) mit einem funktionellen Kettenende pro Makromolekul werden dabei insbesondere 
Homo- oder Copolymerisate von C2- bis C 8 -Alk-l-enen verwendet, beispielsweise von Ethylen, Propylen, 
But- 1 -en, Pent- 1 -en oder Hex- 1 -en. Besonders geeignete Polyalk-l-ene a) sind Propylenhomopolymerisate, 
Propylencopolymerisate mit untergeordneten Anteilen anderer C 2 - bis C 8 - Alk-l-ene, bevorzugt mit bis zu 
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40 Gew.-% an einpolymerisiertem Ethylen Oder But-l-en, sowie Ethylenhomopolymerisate. 

ErfindungsgemaB enthalten die Polyalk-l-ene a) f pro Makromolekul ein funktionelles Kettenende, welches 
mit der reaktiven Gruppe des in das Polyalk-l-en b) eingebauten Monomeren reagieren kann. Dabei handelt es 
sich insbesondere urn ein solches Kettenende, welches mindestens ein Atom aus der Gruppe der Elemente Bor 
Stickstoff, Sauerstoff, Silicium, Phosphor, Schwefel oder Halogen aufweist Besonders bevorzugte Kettenenden 
sind funktionelle Gruppen, welche mindestens ein Sauerstoff- oder ein Stickstoffatom enthalten. Dazu gehoren 
insbesondere Amin-. Alkohol-, Epoxid-, Carbonsaure-, Carbonsaureanhydrid oder Carbonsaureestergruppen. 

Die Herstellung derartiger Polyalk-l-ene a) erfolgt Ublicherweise durch Umsetzung eines Polyalk-l-ens mit 
einem olefinisch ungesattigten Kettenende pro Makromolekul mit einer heteroatomhaltigen organischen Ver- 
bindung, die in der praparativen organischen Chemie als gebauchliches Reagens zur Einfuhrung von funktionel- 
len Gruppen in ein ungesattigtes Molekul verwendet wird. Unter "Funktionalitaf versteht man dabei Ublicher- 
weise eine heteroatomhaltige Gruppe, die an ein C-Atom gebunden ist, wobei es sich insbesondere urn solche 
Gruppen handelt, die mindestens ein Atom aus der Gruppe der Elemente Bor, Stickstoff, Sauerstoff. Silicium, 
Phosphor, Schwefel oder Halogen aufweisen. Derartige Verbindungen sind dem Fachmann bekannt, so daB sich 
eine nahere Erlauterung uberdie genauen Reaktionsbedingungen erubrigt Als Beispiele fUr dafUr gebrauchliche 
Reagenzien seien neben dialkylsubstituierten Boranen noch salpetrige Saure und Amine zur Einfuhrung von 
stickstoffhaltigen Gruppen. Anhydride, Peroxide und substituierte Carbonsauren zur Einfuhrung von sauerstoff- 
haltigen Gruppen. trisubstituierte Silane zur Einfuhrung von siliciumhaltigen Gruppen, Phosphane zur Einfuh- 
rung von phosphorhaltigen Gruppen, Mercaptocarbonsauren zur Einfuhrung von schwefelhaltigen Gruppen 
und Halogene swowie Halogenwasserstoffe zur Einfuhrung von Halogenen genannt. 

Zur Herstellung von Polyalk-l-enen mit einem olefinisch ungesattigten Kettenende pro Makromolekul, die 
mit der heteroatomhaltigen. organischen Verbindung zu den erfindungsgemaO einzusetzenden Polyalk-l-enen 
a) umgesetzt werden, verwendet man Ublicherweise losliche Katalysatorsysteme. Dabei handelt es sich urn 
Komplexverbindungen von Metallen der IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems mit organischen Ligan- 
den, die zusammen mit oligomeren Alumoxanverbindungen als Cokatalysatoren eingesetzt werden. Bevorzugt 
sind in diesem Zusammenhang Komplexverbindungen von Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob oder 
Tantal mit ungesattigten Cycloalkylgruppen als organische Liganden, sowie oligomere Alumoxane als Cokatalv- 
satoren. J 

Katalysatorsysteme, die sich fur die Herstellung von Polyalk-l-enen mit einem olefinisch ungesattigten 
Kettenende pro Makromolekul besonders gut eignen, enthalten neben einem Metallocenkomplex der alleemei- 
nen Formel I ° 
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in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

R ! bis R«, unabhangig voneinander Wasserstof f. C, - bis C, 0 - Alkyl, 5- bis 7gliedriges Cycloalkyl, das seinerseits ein 

Ci- bis Ce-Alkyl als Substituent tragen kann, Q- bis C, 3 -Aryl oder Arylalkyl, wobei gegebenenfalls auch zwei 

benachbarte Reste R' und R^, R2 und R>, R* und R 6 oder R 6 und R 7 gemeinsam fur ungesattigte, 4 bis 15 C-Atome 

aufweisende cychsche Gruppen stehen kdnnen, oder C, - C 8 -Alkoxy- oder Q-Cis-Aryloxy 

R 9 C,- bis C 8 - Alkyl, C 3 - bis C, 0 -Cycloalkyl, Ce- bis C 10 -Aryl, 

M Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Niob, Tantal, 

Y Silicium, Germanium, Zinn, Schwefel, Kohlenstoff, 

X 1 , X 2 Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Jod oder G- bis C 8 - Alkyl, und 

n fur die Zahlen 0, 1 oder 2, insbesondere fUr 2 steht, 

noch oligomere Alumoxanverbindungen der allgemeinen Formel II oder III 
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wobei R 10 bevorzugt fur Methyl- oder Ethylgruppen und m bevorzugt fur eine Zahl von 10 bis 25 steht 

Besonders geeignete Komplexverbindungen sind ferner unverbruckte Komplcxverbindungen von Metallen 
der IV. und V. Nebengruppe des Periodensystems mit Cyclopentadienyl- oder Indenylgruppen, beispielsweise 
Dicyclopentadienylzirkoniumdichlorid, Dicyclopentadienylzirkoniumdibromid, Dimethylcyclopentadienylzirko- 
5 niumdichlorid, Bis(pentamethylcyciopentadienyl)zirkoniumdichlorid, Dicyclopentadienylhafniumdichlorid oder 
Diindenylzirkoniumdichlorid. 

Mit Hilfe derartiger loslicher Katalysatorsysteme sind die zur Herstellung der Polyalk-l-ene a) bendtigten 
Polyalk- 1 -ene mit einem olefinisch ungesattigten Kettenende pro MakromolekQl erhaltlich. Die Polymerisation 
wird dabei in Anwesenheit der beschriebenen Katalysatorsysteme bei Drticken von 0,1 bis 100 bar, Temperatu- 

io ren von -50 bis 150°C und Verweilzeiten von 0,1 bis 10 Stunden, in den ublichen, fur die Polymerisation von 
Alk-l-enen verwendeten Reaktoren durchgefuhrt Geeignete Reaktoren sind u. a. kontinuierlich oder absatz- 
weise betriebene Ruhrkessel, wobei man gegebenenfalls auch eine Reihe von mehreren hintereinander geschal- 
teten Ruhrkesseln verwenden kann. Die Polymerisation kann sowohl in der Gasphase, in flUssigen Monomeren 
als auch in inerten Losungsmitteln durchgefuhrt werden. 

15 Neben derartigen loslichen Katalysatorsystemen eignen sich zur Herstellung dieser Polyalk-l-ene noch 
sogenannte "Phillips-Katalysatoren" auf der Basis einer Chromverbindung, die auf einem feinteiligen Trager 
aufgebracht wird (J.P. Hogan. J. Polym. ScL Polym. Chem. Ed. 8, 2637 (1970); W.L Carrick et aU J. Polym. Sci. 
Polym. Chem. Ed. 10, 2609 (1972). Bei den Phillips-Katalysatoren erfolgt die Polymerisation vorzugsweise bei 
Drucken von 5 bis 100 bar, insbesondere von 10 bis 60 bar. Temperaturen von 50 bis 200° C, insbesondere von 60 

20 bis 150°C und mittleren Verweilzeiten von 0,1 bis 10 Stunden, insbesondere von 0,2 bis 8 Stunden, in den in der 
Polymerisationstechnik ublichen Reaktoren. Die Polymerisation laflt sich dabei sowohl in der Gasphase, in einer 
Suspension oder aber in Losung durchfiihren. Phillips-Katalysatoren eignen sich insbesondere zur Herstellung 
von Polymerisaten des Ethylene 
Die erfindungsgemaBen Copolymerisate enthalten neben dem Polyalk- 1 -en a) noch ein weiteres Polyalk- 1 -en 

25 b), welches eine Mehrzahl von funktionellen Gruppen entlang der Polymerhauptkette aufweist. vorzugsweise 
mit ungesattigten Monomeren mit einer reaktiven Gruppe gepfropft ist, wobei das funktionelle Kettenende des 
Polyalk-l-ens a) mit den funktionellen Gruppen 5 des Polyalk-l-ens b), vorzugsweise mit den reaktiven Gruppen 
des ungesattigten Monomeren reagieren kann. Als Polyalk-l-ene b) werden vorzugsweise mit ungesattigten 
Monomeren gepfropfte Polymerisate von C2- bis Cs-Alk-l-enen verwendet, insbesondere von Ethylen, Propy- 

30 len, But-l-en, Isobuten. Pent-t-en oder Hex-l-en. Besonders bevorzugt sind dabei Propylenhomopolymerisate. 
Propylencopolymerisate mit untergeordneten Anteilen anderer C2- bis Cs-Alk-l-ene, insbesondere von bis zu 
40 Gew.-% einpolymerisiertem Ethylen oder But-l-en, ferner Ethylenhomopolymerisate und Polyisobutylene. 

Prinzipiell sind geeignete Polyalk-l-ene b) auch durch Copolymerisation von Alk-l-enen mit ungesattigten 
Monomeren, die neben der Doppelbindung noch eine funktionelle Gruppe enthalten, oder durch Copolymerisa- 

35 tionmita,a>-Dienen,erhaltlich. 

Die in den Polyalk-l-enen b) bevorzugt enthaltenen Pfropfmonomere weisen als reaktive Gruppen insbeson- 
dere Carbonsauren, Carbonsaurederivate, wie beispielsweise Carbonsaureester, Carbonsaureanhydride oder 
Carbonsaureamide, ferner Amine oder Alkohole auf. Besonders bevorzugt sind dabei Carbonsauren und Car- 
bonsaurederivate, da diese sich in Form ihrer a,p-ungesattigten Carbonsauren bzw. Carbonsaurederivate sehr 

40 leicht in Polyalk-l-ene einfuhren lassen. Beispieie fur derartige a,p-ungesattigte Monomere sind u. a. Maleinsau- 
re, Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylsaure, Crotonsaure oder deren Ester, Anhydride oder Amide. Qblicherweise 
enthalten die Polyalk- 1 -ene b), etwa 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,1 bis 2 Gew.-o/o der Pfropfmonome- 
re. 

Die gepfropften Polyalk-l-ene b) werden Qblicherweise nach einem Verfahren hergestellt, bei welchem man 

45 bei Drucken von 1 bis 500 bar, vorzugsweise bei Drucken von 1 bis 300 bar. 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das 
Polyalk-l-en, des Pfropfmonomeren, dem aufgeschmolzenen Polyalk-l-en hinzumischt und die Pfropfreaktion 
bei Temperaturen von 210 bis 350° C durchfuhrt. 

Vorzugsweise wird das Pfropfmonomere dabei in Konzentrationen von 0,02 bis 4, insbesondere von 0,05 bis 
2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Polyalk- 1 -en, eingesetzt. Die Pfropfreaktion laBt sich vorteilhaft bei Tempe- 

50 raturen von 200 bis 280°C, insbesondere bei Temperaturen von 210 bis 260°C und Verweilzeiten von 0,5 bis 10, 
insbesondere von 0,5 bis 5 Minuten, durchfiihren. Die Pfropfreaktion kann gegebenenfalls auch in Anwesenheit 
radikalischer Initiatoren, beispielsweise organischen Peroxid- oder Azoverbindungen durchgefiihrt werden. 
Nach dem bevorzugt angewandten Herstellungsverfahren wird aber auf die Mitverwendung von radikalischen 
Initiatoren, insbesondere von organischen Peroxidverbindungen verzichtet. 

55 Bei der Herstellung der Polyalk-l-ene b) konnen die in der Kunststofftechnik ublichen Reaktoren, beispiels- 
weise Extruder oder Brabender-Mischer eingesetzt werden. Besonders gut eignen sich dabei insbesondere 
Zweischneckenextruder. Nach einem bevorzugten Herstellungsverfahren dosiert man das Polyalk- 1 -en zusam- 
men mit dem Pfropfmonomeren in Abwesenheit eines radikalischen Initiators in den Einzug eines Zweischnek- 
kenextruders, wo das Gemisch zunachst bei Temperaturen von etwa 120 bis 180°C aufgeschmolzen und 

60 anschlieBend bei etwa 210 bis 350° C 0,5 bis 10 Minuten lang gepfropft wird. Bevorzugt wird dabei das Pfropfmo- 
nomere im flttssigen Zustand hinzugefugt, wobei dieses vorher erwarmt wird. Das Pfropfmonomere kann auch 
nach dem Aufschmelzen des Polyalk- 1 -ens in den Extruder gegeben werdea ZweckmSBig werden nach Beendi- 
gung der Pfropfreaktion in zwei, dem Einzugsbereich des Extruders sich anschlieBenden Entgasungszonen 
Spuren der nicht umgesetzten Pfropfmonomere wieder entfernt. 

65 Die Herstellung der Polyalk- 1 -ene, die mit den Pfropfmonomeren zu den Polyalk-l-enen b) umgesetzt werden, 
erfolgt iiblicherweise durch eine von metallhaltigen Verbindungen katalysierte Polymerisation, beispielsweise 
mit Hilfe von Idslichen Katalysatorsystemen, wie sie bereits bei der Herstellung der Polyalk-l-ene a) beschrieben 
wurden, oder aber mit Hilfe von unldslichen Katalysatorsystemen, beispielsweise Ziegler-Natta-Katalysatoren 
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oder Phillips-Katalysatoren. 

Ziegler-Natta-Katalysatoren bestehen Qblicherweise aus einer titanhahigen oder einer vanadiumhaltigen 
Feststoffkomponente und einem oder mehreren Cokatalysatorea Als Cokatalysatoren kommen dabei insbeson- 
dere Aluminiumverbindungen in Frage. Vorzugsweise werden als Cokatalysatoren auBerdem noch Elektronen- 
donorverbindungen eingesetzt Derartige Katalysatorsysteme sind u. a. in der EP-A 45 975. der EP- A 45 977, der 
EP-A 86 473, der EP-A 1 71 200, der GB-A 21 1 1 066 und der US- A 48 57 613 beschrieben. Die Polymerisation 
mit Hilfe derartiger Katalysatorsysteme erfolgt dabei in den, in der Technik Qblicherweise fur Polymerisations- 
reaktionen verwendeten Reaktoren, vorzugsweise in der Gasphase, aber auch in einer Suspension oder in 
Ldsung. Die jeweiligen Reaktionsbedingungen hangen dabei wesentlich davon ab, ob die Polymerisation als 
Gasphasen-, als Suspensions- oder als Losungspolymerisation durchgefuhrt wird Vorzugsweise erfolgt die 
Polymerisation bei Drttcken von 1 0 bis 200 bar, insbesondere von 1 0 bis 1 50 bar, Temperaturen von 40 b*is 1 50° C, 
insbesondere von 50 bis 100°C und mittleren Verweilzeiten von 0,1 bis lOStunden, insbesondere von 0,2 bis 
8 Stunden. 

Neben derartigen Ziegler-Natta-Katalysatoren konnen diese Polyalk-l-ene auch noch mit Hilfe von Phillips- 
Katalysatoren hergestellt werden. Diese enthalten ilblicherweise eine Chromverbindung, die auf einem feinteili- 
gen Trager aufgebracht wird (J.P. Hogan, J. Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 8. 2637 (1970); W.L Carrick et aL J. 
Polym. Sci. Polym. Chem. Ed. 10, 2609 (1972). Bei derartigen Phillips-Katalysatoren erfolgt die Polymerisation 
vorzugsweise bei DrUcken von 5 bis 100 bar, insbesondere von 10 bis 60 bar, Temperaturen von 50 bis 200° C. 
insbesondere von 60 bis 150°C und mittleren Verweilzeiten von 0,1 bis lOStunden, insbesondere von 0,2 bis 
8 Stunden. Auch bei Verwendung von Phillips-Katalysatoren konnen die in der Polymerisationstechnik ublichen 
Reaktoren eingesetzt werden. Die Polymerisation laBt sich dabei sowohl in der Gasphase. als auch in einer 
Suspension oder aber in Losung durchfuhren. Phillips-Katalysatoren eignen sich insbesondere zur Herstellung 
von Polyalk- 1 -enen, welche wenigstens 50 Gew.-% Ethylen enthalten. 

Ethylenhomopolymerisate kdnnen weiterhin noch durch Hochdruckpolymerisation hergestellt werden. Dabei 
wird gasfdrmiges Ethylen in Anwesenheit radikalischer Initiatoren, beispielsweise Azo- oder Peroxidverbindun- 
gen, bei Driicken von 500 bis 5000 bar, insbesondere bei 1500 bis 3500 bar, Temperaturen von 50 bis 250° C, 
insbesondere von 100 bis 250°C und mittleren Verweilzeiten von 0,1 bis 10 Minuten, insbesondere von 0,1 bis 
5 Minuten polymerisiert. Die Hochdruckpolymerisation wird vorzugsweise in einem Rohrreaktor durchgefuhrt, 
der gegebenenfalls noch mit einem WaYmeaustauscher verbunden ist. DarQber hinaus kann man zur Hochdruck- 
polymerisation auch noch RUhrautoklaven verwenden. 

Polyisobutylen laBt sich dariiber hinaus noch durch kationische Polymerisation herstellen, wobei das Isobuty- 
len mit Hilfe eines Initiatorsystems aus einer Lewis-Saure, insbesondere Bortrifluorid oder Aluminiumtrichlorid 
und einer Protonenquelle, beispielsweise einem Halogenwasserstoff oder Wasser polymerisiert wird. Die Poly- 
merisation wird dabei vorzugsweise bei Temperaturen von -80 bis + 50°C, insbesondere von -50 bis + 20°C 
in den in der Polymerisationstechnik Qblicherweise verwendeten Reaktoren durchgefuhrt. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymerisate werden die auf diese Weise erhaltlichen Polyalk- 
l-ene b), welche vorzugsweise mit ungesattigten Monomeren mit einer reaktiven Gruppe gepfropft sind mit 
einem Polyalk- 1 -en a) umgesetzt, welches ein funktionelles Kettenende pro Makromolekul enthalt. Dabei 
reagiert das funktionelle Kettenende des Polyalk-l-ens a) mit der reaktiven Gruppe des in das Poiyalk-l-en b) 
eingebauten Monomeren. Die Umsetzung wird vorzugsweise bei Temperaturen von 0 bis 300° C, insbesondere 
von 50 bis 250° C und Drucken von 0,1 bis 100 bar, insbesondere von 0,1 bis 50 bar durchgefuhrt. Die durch - 
schnittlichen Reaktionszeiten hangen 5 entscheidend von der Art der jeweils gewahlten funktionellen Kettenen- 
den bzw. der reaktiven Gruppen ab. Sie betragen Qblicherweise etwa 0,5 bis tOO Minuten. Das zu den erfindungs- 
gemaBen Copolymerisaten fuhrende Verfahren kann in den ublichen, in der chemischen Technik eingesetzten 
Reaktoren durchgefuhrt werden. Die verwendeten Polyalk-l-ene a) und b) konnen in beliebigen Mengenverhalt- 
KHM £ ue j na j nder ein S esetzt werd en, vorzugsweise jedoch in Mengenverhaltnissen Polyalk-l-en a) zu b) von 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate lassen sich leicht mit vielen unterschiedlichen Polymerisaten ver- 
knQpfen, da ihr Verzweigungsgrad, ihre chemische Zusammensetzung und damit auch ihre Seitenketten entspre- 
chend modifiziert werden konnen. Aus diesem Grund eignen sie sich insbeondere als Werkstoffe fur Polymerle- 
gierungen und zur Herstellung von Folien und Formkorpern. Wegen des hohen Verzweigungsgrades weisen die 
erfindungsgemaBen Copolymerisate insbesondere eine relativ hohe Schlagzahigkeit bei gleichzeitig hoher Stei- 
figkeit auf. 

Beispiele 
Beispiel 1 

a) Herstellung eines hydroxyterminierten Polyalk-l-ens a) 

Eine Ldsung von 40 g eines Propylenhomopolymerisats mit einem oiefinischen Kettenende pro Makromole- 
kul, einem Zahlenmittel der Molmasse M n von 1 100, einem Gewichtsmittel der Molmasse M w von 2300 und einer 
Isotaktizitat von 96% in 200 ml Toluol wurde bei 80°C 8 Stunden lang mit 10 mg Azoisobutyronitril (AIBN) und 
6 g Marcaptoethanol unter Stickstoff erhitzt. Man erhielt ein Propylenhomopolymerisat mit Hydroxyendgrup- 
pen. Die Ausbeute betrug 80%, bezogen auf den Gehalt an Hydroxyfunktionen. Der Gehalt an Hydroxyfunktio- 
nen wurde durch Titration bestimmt. 
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b) Hersteliung eines MSA-g-Polyalk-l-ens b) 

100 Gewichtsteile eines Propylen-Ethylen-Copolymerisats aus 80Gew.-% Propylenhomopolymerisat und 
20 Gew.-% Propylen-Ethylen-Copolymerisat (Ethylengehalt 8,2 Gew.-%) und einem SchmelzfluBindex von 

5 2 g/10 min (bei 230°C und 2,16 kg, nach DIN 53735) wurden im Zweischneckenextruder "ZSK 40" bei 180°C 
aufgeschmolzen, mit 0,2 Gewichtsteilen flussigem Maleinsaureanhydrid (MSA) versetzt und bei 260°C zur 
Reaktion gebrachL Der Druck lag dabei bei 0,1 bar, die durchschnittliche Verweilzeit der Komponenten betrug 
2 Minuten. Nach Beendigung der Pfropfreaktion wurde das nicht umgesetzte Maleinsaureanhydrid uber nach- 
geschaltete Entgasungszonen aus der Polymerschmelze entfernt, das Produkt anschlieQend in einem Wasserbad 

io gekuhlt, danach granuliert und getrocknet. 

Das auf diese Weise behandeUe Propylen-Ethylen-Copolymerisat enthielt 0,18Gew.-% gepfropftes Malein- 
saureanhydrid. 

c) Hersteliung eines erfindungsgemaBen Copolymerisats 

15 

100 Gewichtsteile des aus lb) erhaltenen, gepfropften Propylen-Ethylen-Copolymerisats wurden im Zwei- 
schneckenextruder "ZSK 40" der Firma Werner 8c Pfleiderer bei einer Temperatur von 200° C, einem Druck von 
0,1 bar und einer mittleren Verweilzeit der Komponenten von 2 Minuten mit 1 bzw. 5 Gewichtsteilen des 
Hydroxyfunktionen aufweisenden, in la) hergestellten Propylenhomopolymerisats umgesetzt 
20 Die Eigenschaften der auf diese Weise erhaltenen Copoiymerisate, also deren SchmelzfluBindices, deren 
Steifigkeiten und deren Schlagzahigkeiten konnen der nachfolgenden Tabelle 1 entnommen werden. 

Beispiel 2 

25 a) Hersteliung eines aminoterminierten Polyalk- 1 -ens a) 

Eine Losung von 50 g eines Propylenhomopolymerisats mit einem olefinischen Kettenende pro Makromole- 
kul, einem Zahlenmittel der Molmasse Mn von 1000, einem Gewichtsmittel der Molmasse f5f w von 2100 und 
einer Isotaktizitat von 95% in 200 ml Toluol wurde unter Stickstoff mit einer Losung von 6 g (49 mmol) 
30 9-Borabicyclo(3.3.1)nonan in 50 ml Tetrahydrofuran (THF) 4 h lang bei 20° C, und danach 1 h bei 40° C umgesetzt. 
Das so erhaltene Polymer wurde aus Methanol ausgefallt, erneut in Toluol gelost und mit 1 1 g (97 mmol) 
Hydroxylamino-o-sulfonsaure 4 h auf 80°C erhitzt. Man erhielt ein Propylenhomopolymerisat mit Aminoend- 
gruppen. Die Ausbeute betrug 50%, bezogen auf den Gehalt an Aminofunktionen. Der Gehalt an Aminofunktio- 
nen wurde durch Titration bestimmt, 

35 

b) Hersteliung eines MSA -g- Polyalk- 1 -ens b) 

100 Gewichtsteile eines statistischen Propylen-Ethylen-Copolymerisats mit einem Ethylengehalt von 
3,4 Gew.-% und einem SchmelzfluBindex von 2 g/10 min (bei 230°C und 2,16 kg, nach DIN 53735) wurden, wie 
40 im Beispiel la) beschrieben, mit 0,2 Gewichtsteilen flQssigem Maleinsaureanhydrid gepfropft und anschlieBend 
entsprechend aufgearbeitet. 

Das auf diese Weise behandelte Propylen-Ethylen-Copolymerisat enthielt 0,12 Gew.-% gepfropftes Malein- 
saureanhydrid. 

45 c) Hersteliung eines erfindungsgemaBen Copolymerisats 

Analog dem Beispiel lc) wurden 100 Gewichtsteile des aus 2b) erhaltenen, gepfropften Propylen-Ethylen-Co- 
polymerisats mit 1 Gewichtsteil des aus 2a) erhaltenen, Aminofunktionen aufweisenden Propylenhomopolymeri- 
sats umgesetzt. 

so Die Eigenschaften der auf diese Weise erhaltenen Copoiymerisate kdnnen der nachfolgenden Tabelle 1 
entnommen werden. 
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Tabelle 1 



SchmelzfluB- G-Modul b ) Schlagzahigkeit*) 

index 1 ) [N/mm 2 ] [kj/m>] 

[g/10 min] bei -20°C bci -40°C 



Beispiel 1 

gepfropftes Propylen-Ethylen- 6,2 
Copolymerisat aus lb) 

Copolymerisat aus 1c), 6,1 
mit 1 Gew.-Teil Polymer aus la) 

Copolymerisat aus 1c), 6,4 
mit 5 Gew.-Teilen Polymer aus la) 

Beispiel 2 

gepfropftes Propylen-Ethylen- 7,2 

Copolymerisat aus 2b) 

Copolymerisat aus 2c) 7,1 

a) nach DIN 53735 bei 230° C; 2,16 kg. 

b) nach DIN 53445. 

c) nach DIN 53453. 



500 
515 
515 

390 
410 



5,2 
5,8 
6.2 



2,7 
3,0 

3,2 



Beispiel 3 

a) Herstellung eines hydroxyterminierten Polyalk-l-ens a) 

Eine Losung von 40 g eines Ethylenhomopolymerisats mit 2,5 olefinischen Endgruppen pro 1000 Kohlenstoff- 
atome, einem Zahlenmittel der Molmasse M n von 6000 und einem Gewichtsmittel der Molmasse M w von 30 000 
in 200 ml Toluol wurde mit 10 mg Azobisisobutyronitril und 10 g Mercaptoethanol 8Stunden lang bei 100°C 
unter Stickstoff erhitzt Man erhielt ein Ethylenhomopolymerisat mit Hydroxyendgruppen. Die Ausbeute. 
bezogen auf die Hydroxyendgruppen, betrug 95% (bestimmt durch Infrarotspektroskopie). 

b) Herstellung eines MSA-g- Polyalk-l-ens b) 

100 Gewichtsteile eines Propylen-Ethylen-Copolymerisats mit einem Ethylengehalt von 3,4Gew.«% und 
einem SchmelzfluBindex von 2 g/10 min (bei 230°C und 2,16 kg, nach DIN 53735) wurden im Zweischneckenex- 
truder "ZSK 40" analog dem Beispiel 2b) mit 0,4 Gewichtsteilen Maleinsaureanhydrid gepfropft und entspre- 
chend aufgearbeitet. 

Das auf diese Weise behandelte Propylen-Ethylen-Copolymerisat enthielt 0,25 Gew.-% Maleinsaureanhydrid 
und wies ein Zahlenmittel M n von 50 000 und ein Gewichtsmittel M w von 1 60 000 auf. 

c) Herstellung eines erfindungsgemaOen Copolymerisats 

1 Gewichtsteil des aus 3b) erhaltenen, gepfropften Propyien-Ethylen-Copolymerisats wurden mit 15 Ge- 
wichtsteilen des aus 3a) erhaltenen, hydroxyterminierten Ethylenhomopolymerisats im Zweischneckenextmder 
("ZSK 40") bei 200° C, 0,1 bar und einer mittleren Verweilzeit von 2 Minuten zur Reaktion gebracht. 

Die Eigenschaften des auf diese Weise erhaltenen Copolymerisats, also dessen SchmelzfluBindex, Steifigkeit 
und Schlagzahigkeit kflnnen der nachfolgenden Tabelle t entnommen werden. 

Beispiel 4 

a) Herstellung eines epoxyterminierten Polyalk-l -ens a) 

Eine Losung von 40 g des gleichen, bereits im Beispiel 3a) verwendeten, Ethylenhomopolymerisats in 200 ml 
Toluol wurden zusammen mit 5 g m-Chlor-Perbenzoesaure 4 Stunden lang bei 100°C unter Stickstoff erhitzt, 
wobei sich eine klare, gelbe Lttsung bildete. Danach wurde das Ethylenhomopolymerisat durch Zusatz von 1 
Liter Methanol ausgefallt. Man erhielt ein Ethylenhomopolymerisat mit Epoxidendgruppen. Die Ausbeute, 
bezogen auf die Epoxidendgruppen, betrug 91% (bestimmt durch Infrarotspektroskopie). 

b) Herstellung eines Polyalk-l-ens b) 

100 Gewichtsteile eines Ethylenhomopolymerisats mit einem Zahlenmittel M n von 26 000 und einem Ge- 
wichtsmittel M w von 307 000 wurden analog dem Beispiel 3b mit 1,0 Gewichtsteilen fliissigem Maleinsaureanh- 
ydrid gepfropft und entsprechend aufgearbeitet. 

Das auf diese Weise gepfropfte Ethylenhomopolymerisat enthielt 03 Gew.-% Maleinsaureanhydrid 
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c) Herstellung eines erfindungsgemaBen Copolymerisats 

Analog dem Beispiel 3c) wurden 1 Gewichtsteil des aus 4b) erhaltenen, gepfropften Ethylenhomopolymerisats 
mit 30 Gewichtsteilen des aus 4a) erhaltenen, epoxyterminierten Ethylenhomopolymerisats umgesetzt 

Die Eigenschaften des auf diese Weise erhaltenen Copolymerisats kdnnen der nachfolgenden Tabelle 2 
entnommen werden. 

Beispiel 5 

1 Gewichtsteil des im Beispiel 3b) hergestellten, gepfropften Propylen-Ethylen-Copolymerisats wurden im 
Zweischneckenextruder ("ZSK 40") bei 200°C, 0 t l bar und einer mittleren Verweilzeit von 2 Minuten zunachst 
mit 10 Gewichtsteilen des im Beispiel 3 beschriebenen hydroxy terminierten Ethylenhomopolymerisats und 
anschlieBend bei 200° C, 0.1 bar und einer mittleren Verweilzeit von 2 Minuten noch mit 15 Gewichtsteilen des 
im Beispiel 2a) hergestellten, aminoterminierten Propylenhomopolymerisats umgesetzt. 

Die Eigenschaften des auf diese Weise erhaltenen Copolymerisats kflnnen der nachfolgenden Tabelle 2 
entnommen werden. 

Tabelle 2 



SchmelzfluB- Schubmodul b ) Schlagzug- 

index [N/mm 2 ] zahigkeit c ) 

[g/10min] [kj/m 2 ] 



Beispiel 3 

gepfropftes Propylen-Ethylen-Copolymerisataus3b) 2 a ) - - 

Copolymerisat aus 3c) 21 d ) 500 800 

Beispiel 4 

gepfropftes Ethylenhomopolymerisat aus 4b) 1 8 d ) 460 920 

Copolymerist aus 4b) 4 d ) 380 1910 

Beispiel 5 

Copolymerisat aus 5 6 d ) 420 1400 

a) nach DIN 53735 bei 230°C; 2,16 kg. 

b) nach DIN 53445. 

c) nach DIN 53448 bei 23° C. 

d) nach DIN 53735 bei 190°C und 21,6 kg. 



Patentanspriiche 

1. Copolymerisate aus Polyalk-1 -enen a) mit einem funktionellen Kettenende pro Makromolekul und 
Polyalk-1 -enen b) mit einer Mehrzahl von funktionellen Gruppen entlang der Polymerhauptkette, erhaitlich 
durch Umsetzung des funktionellen Kettenendes der Polyalk-1 -ene a) mit den funktionellen Gruppen des 
Polyalk-l-ensb). 

2. Copolymerisate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyalk-l-ene a) Propylenhomopoly- 
merisate, Propylencopolymerisate mit untergeordneten Anteilen anderer C 2 - bis C 8 -Alk-1-ene, Ethylenho- 
mopolymerisateoder Ethylencopolymerisate mit untergeordneten Anteilen anderer C3-C 8 -Alk-l-ene ver- 
wendet werden. 

3. Copolymerisate nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyalk-l-ene Propylen- 
homopolymerisate verwendet werden. 

4. Copolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das funktionelle Kettenende 
des Polyalk-1 -ens mindestens ein Atom aus der Gruppe der Elemente Bor, Stickstoff, Sauerstoff, Silicium 
Phosphor, Schwefel oder Halogen enthait. 

5. Copolymerisate nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Polyalk-l-ene b) gepfropf- 
te Propylenhomopolymerisate, gepfropfte Propylencopolymerisate mit untergeordneten Anteilen anderer 
C2- bis Cg-AIk-l-ene, gepfropfte Ethyl enhomopolymerisate, gepfropfte Polyisobutylene oder gepfropfte 
Ethylencopolymerisate mit untergeordneten Anteilen anderer C3-C 8 -Alk-1 -ene verwendet werden. 

6. Copolymerisate nach den AnsprOchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als in das Polyalk-l-en b) 
eingebaute funktionelle Gruppen Carbonsauren, Carbonsaurederivate, Amine oder Alkohole verwendet 
werden. 

7. Verfahren zur Herstellung der Copolymerisate gemaii den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Umsetzung des Polyalk-1 -ens a) mit dem Polyalk-l-en b) bei Temperaturen von 0 bis 300° C 
und Drucken von 1 bis 1 00 bar durchfOhrt. 

8. Polymerlegierungen auf der Basis von Copolymerisaten gemaB den Anspruchen 1 bis 6. 

9. Verwendung von Copolymerisaten gemaB den Anspruchen 1 bis 6 zur Herstellung von Folien und 



8 
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Formkdrpern. 

10. Formkdrper, hergestellt aus Copolymerisaten gemaO den Anspriichen 1 bis 6 oder Polymerlegierungen 
gemaB Anspruch 8 als wesentlichen Komponentea 



